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 2)低 温延伸の機構  上記の賢験より低温延伸なる操/乍は窪ミ湿に固定された高温の結晶の
攣態が,延 伸操作によって低温に於て安定な結品の攣態へ縛移す る專である。従つて未延伸試
料の結晶 を勲庭理する場合と全 く同一である.た だ異なる黒占は前者の場ぞヤは繊維を構域する系
朕分子が繊維の方向に排列 し,共 爲和互間に牽引力が作用して常温に安定な結晶の憂態に縛移
する事であ る.か かる貼は張度大なる繊維をつ くる必要條件であ り,熱 虚理によつて完全に韓
移 した未延イ申試料は強度 もよわくイ申度 もない.
 未延伸試料は容9P rc 400 %迄 延伸する事がHl來,こ れによつて高度の繊維岡をとらす事が可
能で,こ れ以上は切臨することなしに延伸することは出來ない.こ の事はポリカブロアマイド
の系朕分子の 強力な原子團CO, NIIが 延伸によつて祁牽引し始め,400%附 近に於て共作用
が完了するもの と考 えζ,れる.か かる場合系朕分子乃至微結品粒子の朝五の滑 りが起 らす回縛
のみが支配すれば高 々200%し か延びないに も拘 らす,事 實は400%も 延びる事を考慮にいれ
るな らば,相 到的滑 りが相営1こ起つている事を暗示 している.
 次 に延伸の場含の外形的攣化にっいて述べる,最 初外部的不均一性によるものか又は他の原
因 によるものが,繊 維のある部分のみが延び初め,暫 時にして停 止して他の部分が延び出す.
延伸 された部分 とされない部分は クビレが起つて,丁 度金属アル ミ棒を延伸した場合の滑 り面
のそれ と全 く同一である.(第2表)
    第2表 低濃延仲前試料に一定荷重を加へた場含の延びの時間的憂化(始 長10mm)
  濾 凹2・ ・ 」 ・ 、・ 、。 ・
   (259kg/。m・＼
     1分    43   34.5   14   12   13
     3分    43   35   16.5   12   13
     5分    43   35   19   12.4   13
     10分      43     35     23     12.5    13
     20分           43          36          26.6         12.5       ' 13.2
     30分      43     36     275    12,5    13.5
     1時 間     43.5    368    31     16     13.5
     3時 間     43.5    37     31.5    19.5    14
     24fi寺…間    '     44         37.3        32         22.5         14.5
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即 ちVを 流動輩位 のモ ・レ當 りの容積,4F*を 活性 朕態 を とるための必要 な白山エ ネルギ ーの
増 加 とす ると,粘 度 ηは(Dの 如 くなる.こ こにNは アボ ガ ドロ数6.06×10231)e!・1n`)】, hは
ブランク恒 敷6.626×10-27erg・secで ある・
       η=Nh/V× 〔4F露/IVV                       (1)
又混合液膿1,2に ついてはVの あま り変 らぬ場 合は4互{*に モル分率N1,N?に よる加域性
が考 え られ るか ら(2)式 の如 くな る.
       η=Nh!xr1 2×e(Nl*'dFt+NL).rFl*)〆P・'c               (2)
ここにV12は 卒均 の容賛,∠ 恥*,ゴF2*は 夫 々輩猫の栃合 の値 であろ.然 る ときは(3)式 の
如 く混合物 の粘 度 ηは η1,ηL)に ついての加成性 が成立 せす,そ の封敏 の]09η1,10 ?7・L)に
つ き加成性 が威寸二つわけで,・これがKendt{hlの 式であ る。
       }09η 鴫NI Io9η1十N210971 L]                 (3)
但 し性 質の異 る液艦で はこの他に混合 に よるド1由エネル ギーの壌減dFエ 。を補正 せ ねばな らす,
これ も蒸 氣墜 曲線の補正 と一致す る事 がE函ngに よ り述べ られてい る,
 さてこの關係 を高分子物 の溶液 に とり入 れて考 えてみたい.先 づ=ン パ ク1・な球1{夫粒了'O)場
合 を考 え る.祁 封粘度 η,を 考 え るとその封政は(2)式 よ り次 の通 りとな る.?1、:・は溶剤 の粘度
であ る.
       lnηr≒11iη12-111η2
         …N、V、Y-i2NrEl.「+』1ゴF1管+留F2幹 述 軸
         ・1・r輻 誌 τi巧有+塑F富4凡 り
         =-1u{N1(V/V2-1)十1}十N1/RT{dEl,x-∠E2契}十(」㌔苦一Agl ?x)/R
ここでdE1*,4恥 鷺 は流動 に必要 な察孔 を作 るに必要 な活性 化 エネルギ 一ーでEyriIlg流 の考
えに1㌃れば大龍粒子 の大 さに比例 す る.叉 その エン トロピーは球 朕の場 合 は鯨b差 力{ない もの
であ る.(分 子量 の」P敗 によるもので蕩 は小 きい).叉,第1項 はINT.1《1の 稀薄 溶液 の ときは
展閉 して 初項 のみを とる事が則來 る.}rll, M2及 びdl, d2を 夫 ■(の分 子量及 び比重 とす る と
       dE1*/∠jE2*=Vl/V2=(Mコノd])/(き12/{1 L})
       ... ll・1ηr÷一・i Nl(Mld2/M2こ11-1)十Nl(Mld2/M2d1-1)4i・;2*/RT
これ を重 量濃度Cに 直 す と
     ・ h1ηr/e=((12ノ 〔1]-M:/AI1)(」E2畳!RT-1)
NヅM1《1の ときを老 え ると
       Inη,/e=cl t'/dl(di,]2*/RT-1)                     (4)
この式がEhls†eh1の 溶液粘度 の式 に當 るわけで溶質 の分 子量 に關係 が ない. Elnドteinの 式で
は ・lnη,/eの 代bに ηp/cを とつてい るか,一 般 に前者 の方が高濃 度 の方 まで適用 され るQで
あるeた だ この式では溶剤 の粘度 に關係す る黒占が異 るわけであ る. 4E2*は ぺ 耗ゾFル で3
                   (蝋)
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kca]/mol前 後,水 では42          第  1  圃
常温 で はinηr/cは2.3及
物 の粘 度 につ いて考 えてみ   
るた め卒均分子量893及 び
92.5の ポ リエ ステル の混 合   
(J.A.lner。 el〕eln. s・oe.62,
1057,1940)見 ると(3)式 は當ては ま らない(第1圖).(も つ とも各・々 が軍 一な ものでな く温 含
物 であ るので あ ま り適 営 な例 ではない).し か しボ リェステル熔融物の粘度 はF1(>ryに よると
(5)式 の如 くな り,(」 ・Amer. Cllem. Soe.62,1057,1940),こ れ はEyril19の 粘度式(6)に
相慮 し,即 ち ∠IRよ 分 子量 に關係な く大彊一定で8kca}/mo1前 後 でC32位 の大 さのセグ メ
ン トを作つて居 り,粘 度 の差異は45*の 差異 による事 が知 られ ている.(・J.Amer. Chem. Soc.,
62, 3113, 1940)
       lnη 譜A十BZi/2/-R十C∠RT(Zはカrボ ン激)        (5)
       lnη 司n(NI1/V)-Asee/R十dH/RT         .     (6)
dS*は0.8-05Z】/2に な るが,こ れは活性化の確率 がe'o・!「'zl/2 RIJち(1-0.25Z1/2/ll)『 ご呂㌃るわ
け で ・Ey・ ・ … セ グ … の 容ec・3・4Z[i/2x10'24/一 と分 子 峨 積 ・・Z×16"2"cc砒 を 流
れ の失 敗の確 率 とし,上 記 をセグ メン トが流れ るためにIlセ グメン トが引績 いて流れねばな ら
ぬ確率 として論 明 してい る.と もか く流れの箪 位は分子ではな くセグ メ ントで あ るか ら,分 率
をセグ メン トに直 して考 え ると(7)式 となる.(M.は セグ メン トの分子量,111,n2は 溶質 及
び溶剤 の分子敷).す る と
       ]・9・・2'(M艦1驚 鍔li器畿;塁bg鞄一
         =(C .1 A[1 1 i lo9η1十C2"r2m-1109η2)/(C1昏hm-1十C2M2n1-1)…(7)
mは 線 朕分 子が毬 状 となつ てい るときはKulmの 説 に よると(Koll-z.,68,2,193斗)3/2と な
る.圖 による と,m・ 1.25と とつた とき加成性が得 られ る.さ て,(7)式 にて2を 溶剤 として
C→ ・0の ときを考 え ると,溶 液 の場合の式が得 られ るわけで(8)式 となる.
       〔lnηr/c〕c→o=MIUト1(八r2/Ms)m(lnηll-lnη2)       ・…… …(8)
しか し η1は 熔櫨 の場 合 と溶液 の場合で必す しも同一 では ない わけで η1'と すべ きで,こ れ に
つ いては次 の報 告でのべ る.
                   (125)
